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(3) Verfanren zur Hersteilung von p-HYdroxiaryiphosphinoxiden 

Hersteliung von p-HvdfOxiaryiphosDhmoxiden der allge 
Tieinen Formei 
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durcn Erhitzen von phosohororganiscnen Verbinaungen der 
allgemeinen Forme! 
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Verf ahren zur HersteUung von p-Hydroxlarylphogphlnoxiden 



Patentanapnlche 

Yerf ahren zur HersteUung vcn o-Hydroxiarylphosohin- 
axiden der aligemeinen Formel 




worin Ar Arylenreste, R gegebenenfalla subatituierte 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Arylreste und m 
die Zahl 1 oder 2 oder 3 bedeuten, 



dadurch gekennzeicbne r - , 

daB aan phosphorcrganische Verbiadungen der aUge- 
aeinen Fennel 




worin Ar, R und a die angsgebene 3edeutung baben, y 
ein eielctrcnenanziehender Substituent und a = 0 
cder 1 isz, und X for Scbwefei cder Sauerstoff stent, 
ait anorganiscnen 3asen auf sine Tsmperatur liber 
200 °C erhitzt -und das ?-Hydroxiar/lpbosphinoxid aus 
dan smaitenen Sals iieser Veroir.dung ait Saure 
f reiserzt . 
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2. Verfahren nach Ansprucb 1, dadurch gekennzeicbnet, 
dafi die Unsetzung mit '/erbindungen durcbgeruhrt wird, 
in denen Ar ein Phenyienrest und H ein gegebecenf alls 
substituierer Phenyirest 1st. 

3. Verfahren nach Anspruch dadurch gekennzaicfanet; 
dafi die Qnsetzung mit Yerbindungen durchgefQhrc wird, 
in denen Ar ein Phenyienrest und 3 ein gegebenenfalls 
substituierter niederer Alkyirest 1st. 

4. vert'anren nach den Anaptiiciicn 1 bis 3? dadurch 
gekennzeichnet, dafi die anorganischen 3asen Hydroxide 
von Alkalien und Srdalkalien sind. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Saure zur ?reisetzung des 
p-Hydrcxiar/lphosphinoxids aus ihrsn Salz eine 
Mineralsaure 1st. 

5. Terriare Ar/lphospniasuijade der Fennel 



wcrin Ar Aryienresta, R gegebenenfalls aubstituierte 
Alkyi-, Cycloalkyl-, Aralkyi- oder Aryireste, 1 
elekcrcnenanzieher.de Substituenten, a die Zanl 0 oder 
1 und a die Zahl \ oder 2 oder 3 bedeucen. 




15 



20 



► •# • 

* 



3510416 . 



7 Tertiares Arylphcsphiasuifid aach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeictaet, daft as Si^Cp-ph^oxiphenyDphenyl- 
phosphinsulfid 1st, 

5 8 Tertiares Arylphosphinsulfid nacfa Jtoapruch 6, dadurch 
gekennzeicbnec, dafl es Tric-Cp-phenoxiphenyDphos- 
phinsulfid ist. 
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Verfahren zur -fersteilung von p-Hydroxlar/lphoaphlnoxlden 



Gebiet der 5rf Indung 

Die Erfinaung betrifft sin Verf ahrsn 'zur Herstellung von 
p-Hydroxiarylphosphinoxiden der ailgemeanen rorael I 
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worin At Arylen-, insbescndere Phenyienreste, 

H ein gegebenenfalls sucscituierter Alkyl- Oder 

Arylrest, insbesondere Methyl oder Phenyl, 
m die Zahl 1 oder 2 oder 3 ist. 

Stand der Technik 

3eispieie vcn p-dydroxiar:^^osphii:oxiden sir.d 3is(p-hydroxi- 
shenyDphenyl-phosphinoxid d), Tris<?-hyaroxiphenyl)phcs- 
phinoxid (H:) md 3is(p-aycLn:xi ? henyi;methyi?hosphincxid (17) 
ait den Fcrmeln 
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Die *«*#mV-**** — 1 "* * ZUi fT" 
«.*£. =o z 3 =ei der neretellung vcz. Polymers, -12 alz 

10 TLr a*-*z*-P«*» ^ 

Die anUUn « aehn^ionellen p-aydr^e^ 
die inadescndere fOr die senate 

, , oeTaZ^-aea^ia, M«* u* AU*. Senear, lUo-tJ- 
15 derbr-sna™ 2001-2006, bescnreil« 

Wirta, J.Ors.Chm., .5 (I960,, Se-. 

u.a. die Synttese der Tertisdungm _ dnd — aaca 
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Auch die vcn Hashimoto, Furukawa and Kendo, Kobunshi 
Kagaku, Ebg. 31. , Vol. 2, Mr. 9, 1973, Seiten 326-327 
Otaf.: C.A. 30 , 96 460), angegebene Synthese der Verbindung 
IV lauft ait Hilf s der Grignard-Reaktion '/on Phosphortri- 
^hlorid aus in einer vielstuffgen Arbeitsweise ab. 

Die Grignard-aeaktion ist fUr die technische Herstellung 
von o-^droxiphenylphosphinoxiden, sowohl aus Grunden der 
Notwendlgkeit des Einsatzes -eurer Branverbindungen und 
anderer teurer Hiifschemikalien, als auch wegen der rucnt 

— „4~*a+ imq den Aneaben vcn 

einfachen aeaicricnsi uiu-uum, , *4--»->- — 

Senear et al. errechnet sich aufierdem, dafi die Gesamtaus- 
beuten der Verbindungen II und III nach der mehrstuf igen 
Synthese deutlich unter 50 % d.Th. liegen. So ergibt sich 
nach den gOnst^sten Hersteliungsvarianten fur 3is(p-hy- 
droxiphenyDphenylphosphinoxid edne Ausbeute von 46,2 » u* 
fur TrisCp^ydrcxiph^/Dphosphinoxid eine aolche n ^ 

Aufgabe -ad Losung 

Der Erfindung liegr die Aufgabe .ugr-x.de. tin Verfahren zur 
Herstellung von p-Hydroxiar/lphcsphinoxiden der Stwctur 
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in Ar ir/len. insbesenders Pheiyien oder 1,4- Sot. 

•.5-Naphthylen, die gsgebenenfalls ncch einen oder 
zuei Substituencen. wis AUcyl. insbesenders 
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Metiiyl, enthaiten lccnnen ? 



C-Atcmen. die geradkettig oder 
ver^eigt und auch .ngesattigt oder substituiert 
sein xamen, insbesoodere solche mit 1 bis 4 
C-Atanen, 2.3. Methyl, XtHyl, tert.-Buqrl, 
\llyl, Chlonnetir/1 oder 
R Cyclcalkyl, via 2.3. Cyolchexyi, Cyclopentyl, oder 
H Araikyi, wie 3enzyl, oder 

r 4171, wie beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xyiyl oder 
1- bzw. 2-NaDhr/l, das noch eir.er. oder zwei 
Substituenten, insbescndere Attyl, Hie z.3. Methyl 
tragen kann und 
a die Zahl 1, oder 2 oder 3 bedeuten, zu finden, 
das gestattet diese Verbindungen in holier Ausbeute, in 
einan technisch gut beherrschbaren Verf ahren und auf 
wirtschaftliche Art und Weise zu erhalten, so dafi 2-3- die 
ne hrfuri<tiaieiien p-Hydroxiderivate fur die Herstei^ung 
preiawerter schwer- bis unbrennbarer , hochtanperatur'oestan- 
diger Kunstatoffe =ur Terfugung stehen. 

Diese Aufgabe wira dadurch geicst. da* p-Phercxiarylpncs- 
Phinsulfide und/oder p-?henoxiar/i?hcsphinoxice oei Tanpe- 
ratur-i Ober 2C0°C ait anorganischer. Baser., 3.3. A_ka_— iy- 
drcxider., ongase^. und die label entstandenen p-Hydroxi- 

,„,. -a*. =us ier. 'inset-ungsge- 
ar/iphoscninoxice, nacr. .-u-sa — - 

tnischen hergestellten losungen. iaoliert weroer.. 

uberrascher.der.eise gelingt as in gia.ter Reakncn die 
■iydroxyigruppe ait dan billigen Agenz MaC-I eiazufObr-. 
wenn zan ?henoxiar/i?hcs F hin-7erbind'ungen der StrJcwr 7 

X j. a 
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wobei X = S oder 0, 

At und H die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 
•/ sin eieictrcnenanziebender Substituent . der Aronaten 
fur ela e nucleophile Substitution aktiviert, wie 
3.3 CI, M0 2 , SO^H (s. dazu J. March, Advanced 
Organic Chenistry, S. 592rMcGraw Hill, 1 977) 1st, 
und 

a.= 0 oder 1 und 

m = 1 oder 2 oder 3 sein kc'nnen, 
einer Jiatriunnydroxidscrsnelze unterwirft, wobei das gege- 
benenfalls substituierte Phenolat abgespalten wird und 
dieses dann durch die fydraxigruppe substituiert wird. 
Diese giatte uberfuhrung ist unso Qberraschender, ais nach 
Homer, Hoffmann und Wippel, Ber. 91, 6^65 (1953), tertiare 
Phosphincxide praktisch unter den gieichen Heaktionsbe- 
dingungen in Ausbeuten von 30 bis 100 % unter Abspaltung 
eines organischer. Xohlenwasserstoffrestes zu Phosphinsauren 
ungesetzt werden. 

3ei den erfincungsganaSai Torgeben wird ebenfalis die ?hcs- 
chinsuif idgruppe in die gewunschte Phcsphir.cxids^rictur 
Uberfiihrr. Mcglicherweise wird bei der Reakticnsfuhrung 
zunachst der Schwefel am Phosphor geger. Sauerstcff ausge- 
tauschs, so da£ die Substitution der Phenclatgrucpe durch 
die Hvcrcxigrucce . eine Reakxicn ist, -ie an zer ?hcspr._r.- 
oxidstruktur abiauft. Jedcch kchnen beide Substitution, 
namiich die Substitution des Schwefels durch Sauerstoff und 
die Substitution der Phenolatgruppe durch Hydroxid, aecha- 
nistisch gesenen. auch gieichzeitig erfolgen. 
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^T^ur 7 sind aichf bekannt, iassen six jedocn durcn - 
Unsetzung von Phosphorhaicgensuifiden ait, gegeoenenralls 
5 subsrituier^, Phenylarylathem in Gegenwar, von ?r,edel- 
Crafts-iCataiysaccren nach analcger Vorgehenswei^e. n* von 
Maier in Heiv. 47 (1964), 120-132, bescarieben, harstelien. 
Ais ahoapnortalogenaulfide warden oevcrzugt die billigen 
und ^iorsfShigen Cnicrverbindungen, 2.3. Mxccmcrdi- 
10 phenyiphcsxinsuifid, Dicnicrphenylphosphinsulfid, Dicnlcr- 
-^wi^r^naulfid. Trichlorphosphinsulfid, eingeseK*. 
Die 7 gegebenenfail3 weitere,AryIierxg dieser Phcspnoma.o- 
gensuifide It Ar/Iphenylathern, und hier insbescndere ^ 
dem preiwerta Diphenylather oder ait o^csubstituierten 
1 5 Diphenylethern, wcbei die Substituenten insbescndere electro- 
nen 2i enenae, wie =.3. Nitre- oder Halogen- oder SO^ . 
Grurpen, sind, word ebenfalis nach der » Maier beechrie- 
benen Methcde zu den for die erfindurgsgen^e Region 
bendtigren .togangsproduktan durefcgefGhrc. A_s rriece.- 

, . --r.~ -urcr-Xihrjng aer Aryiiarxg 

20 Crafta-Xaca-ysacoren .u* — - -ur=~- * 

a U3r, xd vcr alia AICI3 7erver.ee*. 

werden 3.3. w^-^ juarg 3 
Ausbeute xd ieirxeit dea Heaktionscrcdukts zugen s-« 
van arge^r-dten Mciverhaltnis der Peakzicnsparxer. sc^e 
ven der P.ealaionstanperatur xd der Reaktixszeit ac. Die 

25 Herstell^ aer Ausgangscroc^^ 

erflcdungssesaaen Reaiaicn srfoj^ nacn der Z-leicarg: 

AIC1- 2 

30 a ^ " ^ 
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Heaktionsbedlngungen und Durchfuhricg der Arylierung 3lnd 
in Seispiei tr Hersteiiung von 3is ( p~phencxiphenyl ) pherryl- 
phosphinoxid als Ausgangsverbindung" fceschrieben. 
Danach konnen Phenoxiarylphosphinsulfide hergesteiit 
5 werden t bei denen R AUcylgruppen , wie 2.3. Methyl, Xthyl, 
Oder substituierte AUcylgruppen, wie Chloi methyl, 3ind. ■ 
tfeiter sind auT iiese Weise solche Phenaxiarylphcsphinsul- 
fide zuganglich, die als Substituenten H Aralkylgruppen, 
2.3. Benzyl und Ar/lgrappen, insbesondere Phenyl und Tolyl, 
10 besitzen. 

Vorteile der Srfindung 

Gegenuber dem Stand der Technik weist das erf indungsgenfiBe 

1 5 Verf ahren einschliefilich des Vorgehens bei der Herstellung 
der Ausgangsveroindungen , sowohl wirtschaftliche als auch 
cfcanisch-tecfcnische Vorteile auf . Zun 3eispiel 1st Di- 
pheny lather tm Vergleich zu Anisol eine oreiswer^e Chemi- 
kalie, die nichs wie diese fiber die teure 'jnd aufuaadige 

20 Grignard-Reakricn an ien Phosphor gebunden werden 3ufl. 
Weiter ist die -Jberfuhrjng des .Ir/latherphcsphinsulfides 
durch Stherspalrjng in das Hydrcxiderivat bei glsichzeiti- 
gem Zrsazz des Schwefeis durch Sauers^off ait b illig en 
anorganischen Baser reakticnstechnisch einfacher durchfUhr- 

25 car, ais die 3x^aacicn ait H p 0 2 end die Merhylathsrscaltung 
nit teurer und korrosiver 3rcmwasserstcffsaure. Wie aus den 
Beispielen her/orgeht, falit z.3. 3is(p-hydroxiphenyl}- 
phenyiphosphincxid (U) nach der Friedei-Craf ts-Reakticn , 
der erfindungsgsnaSen Stherspaitung mit gieichzeitiger 

30 uberfuhrjng des Phcsphinsulfids in das Phosphinoxid durch 
Alkali und der Isoiierung in hchen Gesamtausbeutan an. 
Nach dan erf indungsg eaa S en Verfahren lassen aich die 
Hydroxiarylphcsphinoxide in fast quantitativer Ausbeute 
herstellen. 
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Auafllhrun^ der Erf indung 

Die Reakticn gmafi der Erf indung verlauft beispielsweise 
nach folgendan Schana: 
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Das Verfahren ganaB der Erfindung wird zwedanafiigerweise so 
durchgefOhrt, da& man ein Gmiach van moglichst ubersciaissiger 
gepulverter 3ase, z.3. Natraunhydroxid , und dem Diary lather- 
phosphinsulfid auf erhohte Tanperaturen , d.h. auf Tsnpera- 
5 turen hcher ais 200°C, vorzugsweise 250 bis U00°C, erhitzt. 

Die Reaktian kann in Abwesenheit air.es Lasungsnittels . d.h. 
eines inerten Reaicticnsmediims , aber aueh zur besseren 
Durchnischung in Anwesenheit eines 3oichen durcngeftlhre 

10 werden, wobei darn zweckmS&igerweise in einem geschlcssenen 
Reakticnssystsn unter einem 3ich sinstellenden , aber 
relativ niedrigaa Eigendnxk des Systems gearbeitet wird. 
Zur Veraeidung unerwunschter Oxidationsreaktionen durch den 
Luftsauerstoff bei den aohen Tanperaturen, wird das ?er- 

15 fahren moglichst unter einer Inertgasatmosphare ausgefOhrt. 

A 1,3 Basen werden bei der Reaktian im vesentlicfaea 3tarice 
anorganiscfce 3asen verwendet. Ansteile von Matriunhydracid 
kcnnen beispieisweise andere Alkali- bzw. ZrdalkaliJ^draxide , 
20 wie Xaiiunhydrcxid, Calciunnydraxid cder 3ariunhydrcxid, 
eingesetzt werden. Das angewandete Ternaltnis vcn Base zu 
Ausgangsprcdukt kann bei der 1- bis 5-fach stcchicmetrischen 
Merge des basischen Heagenzes liegen. 

25 Die Reakricnscauer hanff; vcn der Reakrivitat der eirgesetzten 
Verbindung ab und kann in Zeitspannen vcn Minutan bis 
Stunden liegen. Auch iss die Unsetzungsdauer ait Hiife der 
angewandten Tanperatur steuerbar. tfach 3eendung der Reaiaion 
wird nach Abkuhiung der Reakticnsnasse Wasser zugegeben und 

30 diese damit in Losing gebracfat, worauf durcii Zugaoe vcn 

SSuren, vorzugsweise Mineralsauren , insbesondere Salzsaure 
oder Schwefeisaure, unter Sinstellung eines pH-ferces $7, 
die p-Hydroxipnenylphcsphinoxide in rreiheit gesetzt 
werden. 
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Belapiele 



A) Herstellung. von Bi3-(p-pfaenoxiDhenyl)phe nvlPho3Ph3Jisuf id 
(beispieihaft fur die Hersteiiung der Ausgangsverbindungen ) 

-In einan \ I Vierhalskolben ait Rtlhrw, T&eracmeter, 
Tropftrichter und XUnier, der ait sinan'IO %iger Natrcn- 
lauge geiiillten Absorptionsoira verbunden war, wurden 204 g 
(1,2 aol) Diphenylether und 133,4 g (1 ,0 anl) AlC^ vorge- 
legt. Anschlie&end wurden 53,3 g (0.3 ad) C 5 : "^ ?SC1 2 
irmerhalb vcn 3 Minuter, bei Rauntsnperatur zugetropft. 2s 
wurde langsam auf 130°C erhitzt und der AnsaPz, bis die 
HCl-chwickiung afcgekiungen war (oa. 6 Stunden), bei dieser 
Tenperatur gehalten. Das tiefblaue Reaktionsgemaich wurde 
auf eine Misehung aus Eis und 1 n HC1 gegossen, 100 ml 
Methylenchlorid dazugegeben und die Phasen getrennt. Die 
waflrige Phase wurde noch zweimai ait Methylenchlorid 
extrahiert. Die vereinigten Methylenchloridphasen --burden 1m 
Rotationsverdampfer aingesrgt und anschliaflend der uber- 
schussige Dipnenylepher in Vakuun abdesciHierc. Die 
Ausbeupe war prakPisch quantitaPiv. 

B) 3eispiele geaafi der Srf lr.dung 
Beispiel 1 

Bis- ( p-nydraxiphenyl ) pheny Ipbcsphinaxid 
143 g (0,3 aol) 3is-(p-ohencxipher^l)phenyi?hcsphinsulfid 
wurden in sinem 1 I Dreihalskciben. der ait Riihrer und 
RUckfluikuhier versehen war. nit 96 g (2,4 aoj.) SaCH 
(gepuivert) versePZP -und 4 Stunden bei 300°C genihrt. tech 
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Ztgafcie von zunachst 50 ml und nach 0,5 Stunden weiteren 
250 ml Wasser wurde noch 1 Stunde am RUckflufl erhitzt. Mach 
dan AbkOhlen wurde von wenig unlcslicben toteilen abfll- 
- triert, das Filtrat mit HC1 angesauert uad das Produkt 
abgesaugt. Der hellbraune Rucks tand wurde zur Entfernung 
•des -Phenols dreimal mit Wasser ausgekocht und heiB abf il- 
triert. Das so erhaltene Rohprodukt wurde in 200 ml 
Methanol gelost, filtriert, mit H^O wieder ausgefallt und 
abgesaugt. Man erhielt 89,3 g (96 ?«) weifies 3is-(p-hydrcoci- 
phenyl )phenylphospbinoxid . 



Tris (p-hydraxiphenyl )phosphinoxld 

114 g (0,2 mol) Tris-Cp-phenoxipheiyl )phosphinsulf id wurden 
in einan 1 1 Dreihalskolben , der mit RUhrer und RQckflufi- 
kuhler versehen war, mit 160 g (4 mol) NaCH (gepulvert) 
versetzt und 5 Stunden bei 300 °C geruhrt. Nach Zugabe vm 
zunachst 50 ml und nach 1 Stunde weiterai 250 ml Wasser 
wurde noch 1 Stunde am RQckfluS arhitst. Nacn dan Abkuhlen 
wurde von den unlSslichen Antailen abfiltriert:, das "iltrat 
mit HC1 angesauert und das Prcdukt abgesaugt. Der hell- 
braune Huckstand wurde zur Hhtf ernung des Phenols dreimal 
mit Wasser ausgekcoht und hei3 abfiltriert. Das so erhaltene 
Rohprodukt wurde in 200 ml Methanol geicst, filtriert, mit 
H,0 wieder ausgefallt -jnd abgesaugt. Man erhielt 39 g 
(60 %) Tris-(p-dydroxiphenyi)phoschinoxid. 
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